
 

响应面法优化钛白废酸还原浸出硫酸烧渣
的条件研究

王青鸿，田从学*，吴秀坤

（攀枝花学院钒钛学院, 四川 攀枝花 617000）

摘　要：采用 Box-Behnken 设计的响应面法，选取铁粉用量、还原时间和浸出温度三个变量，研究并优化了钛白废

酸还原浸出硫酸烧渣的浸出条件。建立了拟合效果较好的浸出条件的预测模型，以预测浸出率或优化浸出变量值。

回归方程模型显著可靠，相关系数 R2 为 0.996 1。浸出条件对反应平衡、浸出物溶解度及反应体系性质等有重要影

响，其中铁粉用量与浸出温度的协同交互作用影响最大。验证试验表明，在铁粉用量 10.347 g、还原时间 2 h、浸出

温度 88 ℃ 的最佳条件下，浸出率可达 83.63% 以上。
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Optimization of reduction leaching conditions for pyrite cinder using
titanium dioxide waste acid by response surface methodology

Wang Qinghong, Tian Congxue*, Wu Xiukun

(School of Vanadium and Titanium, Panzhihua University, Panzhihua 617000, Sichuan, China)

Abstract: The reduction leaching conditions for pyrite cinder leaching by titanium dioxide waste acid
were  investigated  and  optimized,  using  the  response  surface  methodology  designed  by  Box-Behnken
method,  and  the  iron  powder  dosage,  reduction  time,  and  leaching  temperature  were  selected  as  the
three variables. The established predictive model for leaching conditions was with good fitting results to
predict leaching yields or optimize leaching variable values. The regression equation model was signi-
ficantly reliable, with a correlation coefficient R2 of 0.9961. The leaching conditions had important ef-
fects on the leaching reaction equilibrium, solubility of leached materials, and properties of reaction sys-
tems,  among  which  the  synergistic  interaction  between  iron  powder  dosage  and  leaching  temperature
had the greatest impact. The verification experiments confirmed that the leaching yield values could be
achieved over 83.63% under the optimal conditions, with the iron powder dosage of 10.347 g, reduction
time of 2 h and leaching temperature of 88 ℃.
Key words: titanium dioxide  waste  acid，pyrite  cinder， reduction  leaching，synergistic  interaction， re-
sponse surface methodology
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0    引言

硫酸烧渣是指以硫铁矿为原料生产硫酸过程中

排出的烧渣，是三大工业废渣之一 [1]。2022 年，我

国硫酸产量为 12 960 万 t，位居世界第三，其中硫铁

矿制酸占比 17.9% [2]，使用硫铁矿制酸产生近 2 000
万 t 的烧渣。烧渣中铁元素占很大比重，主要以铁

氧化物形式存在，对烧渣进行简单处理之后，全铁含

量可达 60% 以上。2023 年，我国钛白产量为 416
万 t，硫酸法钛白工艺占比为 83.37%，每生产 1 t 钛

白将产生 6～8 t 20% 左右的废硫酸，副产废酸达

2 080 ～2 775 万 t [3]。钛白废酸一般采用石灰中和，

将产生大量钛石膏，对环境造成极大危害。近年来，

钛白废酸处理有浓缩法、直接中和法、溶剂萃取法、

减压膜蒸馏法等，并在贵重金属提取、资源无害化

利用、钛与硫酸回收及钛精矿加压浸出等方面开展

了一系列研究[4-9]，为钛白废酸的综合利用提供了有

益的参考。从硫铁矿烧渣中提取铁及其它有价金属

等方面也开展了大量研究 [10-19]，但少有关联与钛白

废酸的联用。随着新能源产业发展和对磷酸铁锂电

池材料的大量需求，廉价硫酸亚铁的制备将成为未

来的方向之一。响应面法（RSM）可用于研究模型

方程影响的显著性，优化工艺条件，预测特定条件下

的响应值，并评估各种工艺条件对试验结果的影响，

研究工艺条件间的相互作用，补偿普通正交优化试

验中单因素影响的局限性。使用 RSM 进行统计试

验设计是实施研究的有效方法，其中 Box-Behnken
设计（BBD）是在限制参数范围后优化处理的有效方

法，可用少量试验获得最佳的结果 [20]。
如能用钛白废酸还原浸出硫酸烧渣来制备硫酸

亚铁，作为磷酸铁锂电池材料生产的铁源，实现 Fe、
S 资源回收和两种工业废副的综合利用，建立 Ti-Fe-
S 联产新工艺和硫酸亚铁的低成本制备，将为工业

废副的综合利用提供了新的研究思路与应用方向，

笔者采用 Box-Behnken 设计的响应面法对此设想

进行了探索，优化了还原浸出条件。 

1    试验部分

试验用钛白废酸取自攀枝花市某钛白粉厂，其

指标为：亚铁含量为 58.58 g/L，硫酸的浓度为 20.58%，

比重 1.335 g/mL。硫酸烧渣取自攀枝花市某硫酸生

产 企 业 ， 其 指 标 为 ：TFe 含 量 为 61.08%， FeO 为

17.22%，Fe2O3 为 68.22%，湿含量为 10.74%。在带

有加热、搅拌及温度控制的四口烧瓶中进行烧渣的

浸取还原试验。以钛白废酸与烧渣为原料，在原单

因素（铁粉用量、还原时间、浸出温度）优化条件基

础上，进行如下还原浸取：称取 615 g 钛白废酸与

80 g 烧渣加至带搅拌、加热的四口烧瓶中，开启加

热、搅拌，按 Box-Behnken 设计试验方案，在设定浸

出温度（86、89、92 ℃）下进行反应，浸出时间分别

为 1.0 、1.5 、2.0 h，还原铁粉加入量分别为 10 、12 、
14 g，维持较小温差变化。浸出反应结束后，立即减

压过滤反应浆料，并用 80 ℃ 的 300 mL 热水洗涤滤

饼，所得滤液加热水至总质量 1 210 g，避免室温下

硫酸亚铁结晶析出，测定滤液密度以计其体积。

硫酸烧渣浸出前后的物相测定在 X 射线衍射

仪（X’ Pert3 Powder, PANalytical）上进行。烧渣浸出

前后的形貌在扫描电子显微镜 (Zeiss EVO 18, Ger-
many) 观察，对应微区成分分析在电镜所配能谱仪

(EDS, X Flash 6130, Bruker, Germany) 上进行。参

照 GB/T 6730.5-2007《铁矿石 全铁含量的测定 三氯

化钛还原法》测定烧渣、钛白废酸、铁粉和浸出液中

的全铁含量，参照 GB/T 6730.8-2016《铁矿石 亚铁

含量的测定 重铬酸钾滴定法》测定烧渣、钛白废酸

中的亚铁含量。浸取率按式（1）计算：
浸出率 =（浸出液全铁量−铁粉全铁量−

废酸带入的全铁量）/烧渣全铁量×100% （1）
 

2    结果与讨论

为探究还原浸出条件对硫酸烧渣浸出率的影响，

采用 Box Behnken Design（BBD）试验设计的响应面

法（RSM）对钛白废酸浸出烧渣进行设计，以铁的浸

出率（Y）作为响应值，选择浸出时的还原铁粉用量

（X1）、还原时间（X2）和浸出温度（X3）三个主要因素

作为函数变量来构建试验设计。试验操作的微小变

化均会影响烧渣的浸出率，为保证试验的准确性，减

小试验误差对 RSM 方差分析的影响，共开展了 15
次试验。对应 BBD 法的试验因素和水平如表 1 所

列。所有 BBD 试验均按表 2 进行，对应各试验的

浸出率结果与预测值列于表 2 中。

当固定浸出温度为 89 ℃、还原时间为 1.5 h 时，

随着铁粉用量增加，烧渣浸出率逐渐升高，如图 1a
所示。铁粉用量主要影响产物中 Fe2+离子的浓度，

随着用量增加，溶液中浸出的 Fe3+离子被还原为

Fe2+离子的程度增加，而 Fe2(SO4)3 的溶解度相对

•  108  •   钢  铁  钒  钛 2024 年第 45 卷



FeSO4 溶解度低很多，铁粉加入越多，Fe3+离子被还

原得越多，溶液中溶解的总铁量增加，使得浸出反应

平衡向右移动，最终导致烧渣的浸出率提高。同时，

铁粉与废酸和 Fe3+反应后将放出部分热量，使得体

系温度稍有增高，这也将促进浸出反应进行，导致烧

渣的浸出率提高。
  

表 1    优化浸出条件的 BBD 试验因素和水平
Table 1    Factors and levels of BBD method for the optim-

ized leaching conditions

水平

因素

还原铁粉用量/g
(X1)

还原时间 /h
(X2)

浸出温度/ ℃
(X3)

-1 10 1 86

0 12 1.5 89

1 14 2 92

 

当固定还原铁粉用量为 12 g、浸取温度 89 ℃
时，随着还原时间延长，烧渣的浸出率呈先升高后降

低的变化趋势，如图 1（b）所示。还原时间主要影响

铁粉的溶解及浸出反应进行的完全程度。随着浸出

时间的延长，溶液中 Fe2(SO4)3 等浸出产物的浓度逐

渐增加。由于浸出体系性质的变化，一些溶质的溶

解度降低，并被悬浮系统中的小颗粒诱导沉淀，使得

烧渣中铁的浸出受到阻碍，导致测得的铁含量降低，

浸出率降低。适当的还原时间有利于避免上述溶质

的沉淀，从而提高硫铁矿烧渣的浸出率。

当 固 定 还 原 铁 粉 用 量 为 12 g、 还 原 时 间 为

1.5 h 时，随着浸取温度提高，硫铁矿烧渣浸出率先

升高后降低，如图 1 (c) 所示。浸出温度主要影响浸

出率、浸出反应平衡和酸分解物的溶解度。随着浸

出温度的升高，反应速度加快，可缩短浸出反应达到

平衡的时间。浸出过程后期，浸出率随着浸出温度

的升高而降低，主要是因为浸出反应是放热反应，会

影响浸出平衡，随着溶液中 Fe2(SO4)3 等盐类浓度的

增加，总离子强度会增大，对各组分的浸出将起到阻

碍作用。且在本反应温度范围内，FeSO4 的溶解度

随温度增高将降低，使得铁的总浸出量降低，浸出率

减小。这些影响因素的综合作用表明，浸出还原体

系存在一个合适的浸出反应温度。
 
 

表 2    烧渣浸出率的试验设计矩阵、试验结果及预测值
Table 2    Experimental design  matrix,  experimental  leach-

ing results and predicted values for pyrite cinder

序号 X1/g X2/ h X3/ ℃ Y 试验值/% Y 预测值/%

1 14 1.0 89 83.22 83.23

2 12 1.5 89 84.01 83.96

3 12 1.0 92 82.63 82.57

4 10 1.5 86 82.69 82.64

5 10 1.0 89 82.41 82.40

6 14 1.5 86 82.41 82.34

7 12 2.0 86 82.53 82.59

8 12 1.5 89 83.89 83.96

9 10 2.0 89 83.77 83.76

10 12 1.0 86 81.15 81.21

11 14 1.5 92 84.09 84.14

12 14 2.0 89 83.91 83.92

13 10 1.5 92 82.78 82.85

14 12 1.5 89 83.97 83.96

15 12 2.0 92 83.31 83.25
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(a) 固定还原时间 1.5 h，浸出温度 89 ℃；(b) 固定还原铁粉用量 12 g，浸出温度 89 ℃；(c) 固定还原铁粉用量 12 g，还原时间 1.5 h

图 1    浸出条件对浸出率的影响
Fig. 1    Effect of leaching conditions on leaching yield
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从 BBD 方法所得烧渣浸出率（Y）的试验结果，

由响应面法所建模型可得到浸出率与浸出条件的模

型方程，预测模型的代码方程如式（2）所示。
Y=83.96+0.2475X1+0.5137X2+0.5038X3−

0.1675X1X2+0.3975X1X3−0.1750X2X3−
0.0208X2

1–0.6083X2
2 −0.9433X2

3 （2）

由式（2）可知，各系数绝对值的大小直接反映各

浸出参数对浸出率的影响大小，系数的正、负则表

示其影响方向。浸出率因素影响大小排序为：X2 >
X3 > X1，即还原时间>浸出温度> 铁粉用量。

预测模型的实际值经验关系方程如式（3）所示。
Y=−718.31231−5.39625X1+20.72083X2+

18.20495X3−0.167500X1X2+0.066250X1X3−
0.116667X2X3−0.005208X2

1 −2.4333X2
2−

0.104815X2
3 （3）

这不仅可根据浸出条件值由式（3）来预测硫酸

烧渣的浸出率，也可通过预先设定浸出率值来优化

各浸取因素的水平。

图 2 显示烧渣浸出率试验值与预测值间的关系，

可见预测值与试验值非常接近。方差分析（表 3 ）表

明，预测值与试验值相关系数为 R2= 0.996 1，吻合度

非常高，表明浸出率 99.61% 的预测值落在试验浸

出率变化范围内。浸出率调整相关系数（R2
adj =

0.989 2）也非常高，表明预测浸出率值的回归与实际

数据非常接近。预测值的相关系数 R 2 Predj 为 0.948 6，

与调整相关系数 R2
adj 的差值小于 0.2，两者相对一

致合理，这也证明了回归方程模型的显著性和可

靠性。
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图 2    实际浸出率与预测值对比

Fig. 2    Actual leaching yields vs. predicted values

 

表 3    硫铁矿烧渣浸出率的响应面试验结果方差分析
Table 3    Variance analysis  of  response  surface  experi-

mental results of the leaching yield

平方和 自由度（df ） 均方 F值 P值 显著

模型 9.88 9 1.1 143.35 < 0.000 1 **

X1 0.49 1 0.49 63.99 0.000 5 **

X2 2.11 1 2.11 275.71 < 0.000 1 **

X3 2.03 1 2.03 265.09 < 0.000 1 **

X1 X2 0.112 2 1 0.112 2 14.65 0.012 3 *

X1 X3 0.632 1 0.632 82.53 0.000 3 **

X2 X3 0.122 5 1 0.122 5 16 0.010 3 *

X1 ² 0.001 6 1 0.001 6 0.209 3 0.666 5

X2² 1.37 1 1.37 178.42 < 0.000 1 **

X3 ² 3.29 1 3.29 429.04 < 0.000 1 **

残差 0.038 3 5 0.007 7

失拟合 0.030 8 3 0.010 3 2.75 0.277 7

纯误差 0.007 5 2 0.003 7

总计 9.92 14

注：R²=0.996 1, R 2 Adj =0.989 2, R
 2 Predj =0.948 6。C.V= 0.105 3%。

*表示对结果有显著的影响（P < 0.05）；**表示对结果有非常显著的
影响（P < 0.01）。
 

通过方差分析（表 3）可确定三个浸出条件对烧

渣浸出率的主要作用与协同交互作用。回归模型

的 F 值（143.35）非常大，由于噪声原因，只有 0.01%

的可能性会出现如此大的 F 值，表明浸出条件影响

非常显著。回归模型的 P 值（＜0.000 1）远小于

0.01，表明该模型的显著性水平非常高。浸出因素

X1、X2 和 X3 对浸出率结果影响非常显著（P＜0.01）。

协同交互作用项的 P 值大小表明 X1X3 对试验结果

影响非常显著（P＜0.01）， X1X2 和 X2X3 对浸出率试

验结果影响显著（0.01＜P＜0.05）。二次项对应的

X2
2，X3

2 对浸出率影响也非常显著（P＜0.01），X1
2 影

响不显著（P >0.05）。失拟合 F 值为 2.75，意味着失

拟合相对于纯误差并不显著，试验操作可靠，主要由

试验误差造成，说明模型是适合的。由于 R2 非常接

近 1，回归方程的预测值与试验值高度一致，显示出

高度相关性。C.V. 值为 0.105 3%，非常低，证明试

验 值 是 可 靠 的 。 这 也 进 一 步 证 实 了 使 用 Box-
Behnken 设计的响应面法可以实现良好的回归，并

实现模型的预测。

图 3 中响应面的 3D 图和等高线可以直观地反

映最佳条件下浸出参数对浸出率与各种参数值的协

同作用，以及在最佳条件下各种因素的水平值。
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X2X3 交互作用的响应面 3D 图很陡峭，表明该交互

作用对浸出率有显著影响，呈现凸起形状则说明硫

铁矿烧渣存在最大的浸出率值。对还原时间、浸出

温度的协同交互作用，其响应面曲线陡峭，等高线呈

封闭的椭圆形，响应面显著凸起，表明二者的交互作

用显著。而 X1X3 和 X1X2 交互作用的响应面 3D 图

相对凸起平缓，对浸出率影响依次减弱，与表 3 的方

差分析结果对应的 P 值大小一致。适宜的浸取条

件，尤其是选择适宜的还原时间与浸取温度，将获得

高的烧渣浸出率。当铁粉加量为 12 g、浸出时间为

1.5 h、浸出温度为 89 ℃ 时，硫酸烧渣的浸出率可

达 84.01%。 
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图 3    因素交互作用对浸出率影响的响应面 3D 图和等高线

Fig. 3    Response surface plots and contour lines of interaction factors on the leaching yield
 

通过逐步回归方程模型，可确定出预测最佳还

原浸出率 83.673%（表 4），对应的最佳浸出条件为：

铁粉加量 10.347 g，还原时间为 2 h，浸出温度为

87.98 ℃。为了便于控制还原浸出条件，将验证试验

的浸出温度调整为 88 ℃，其他 2 个条件不变。验证

试验的浸出率结果如表 4 所示，浸出率介于 83.63%～

83.66%，平均浸出率为 83.643%。验证试验的浸出

率值与模型预测值高度一致，表明预测值与试验值

拟合良好，这也进一步验证了回归模型的可靠性。
 
 

表 4    验证测试结果
Table 4    Verification test results

编号 铁粉加量/g 还原时间/h 浸出温度/ ℃ 浸出率/%

预测优化值 10.347 2 87.98 83.673

16 10.347 2 88 83.64

17 10.347 2 88 83.66

18 10.347 2 88 83.63
 

钛白废酸主要化学成分为 H2SO4，杂质成分主

要是硫酸亚铁，还含有少量的 Ti、Al、Mg、Mn、Ca、

V 等金属硫酸盐，硫酸亚铁因同离子效应会影响浸

出反应平衡，使烧渣中铁的浸出率稍微降低，同时其

他硫酸盐也将增大溶液的总离子强度，导致铁浸出

率稍微降低。

烧渣样品在最优的还原条件下浸出前后的

XRD 图谱如图 4 所示。烧渣浸出前的 XRD 图谱显

示，其物相主要由磁铁矿、赤铁矿和镁铁矿组成，其

中主要为磁铁矿和赤铁矿 2 种物相，表明烧渣主要

以 Fe3O4 和 Fe2O3 成分为主。硫铁矿制硫酸时一般

在 700 ～900 ℃ 进行燃烧生成硫氧化物，所生成烧

渣的含铁物相如磁铁矿、赤铁矿等相对稳定，酸解

反应时对应的惰性较强，使得烧渣在稀硫酸条件下

浸出相对困难。在浸出过程中加入还原铁粉后，可

降低液相中 Fe3+的含量，增大固液表面 Fe3+的浓度

差，强化扩散和传质过程，有助于浸出率的提高。浸

出后，所得残渣的磁铁矿、赤铁矿物相对应的衍射

峰显著降低，表明经还原浸取后，含铁物相大部分进

入浸取液中，也间接反映浸出率较高。但浸出残渣

中依然含有未反应的磁铁矿、赤铁矿等物相。优化
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并调节还原浸出条件有助于提高硫铁矿烧渣的浸

出率。
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浸出还原条件：铁粉用量 12 g，还原时间 1.5 h，浸出温度 89 ℃

图 4    烧渣还原浸出前后的 XRD 谱
Fig. 4    XRD patterns for the pyrite cinder before and after

reduction leaching
 

硫铁矿烧渣浸取前后的 SEM 和 EDS 面扫描形

貌如图 5、6 所示。图 5 表明，烧渣浸取前主要是不

规则的形状和不同尺寸大小的颗粒，分布在几十纳

米到几百纳米范围内，部分小颗粒聚集形成一些较

大的粒子，这些聚集粒子有许多孔隙，有利于硫酸在

酸浸反应过程中的进入、扩散和反应，便于还原浸

出过程进行。SEM 照片中还有部分较大的规则颗

粒，从 EDS 面扫描结果可见，为硫酸钙结晶。EDS
面扫描结果显示样品中主要存在 Fe 和 O，主要以氧

化铁的形式存在，此外还有少量的 Ca、Si、Na、S、

Mn 和 Zn 等。这与烧渣还原浸出前的 XRD 分析结

果一致。

经还原浸取后（图 6），颗粒尺寸主要分布在

100 μm 以下，且细小的粉化颗粒较多，从侧面也说

明还原浸出过程是缩芯反应，随着反应进行，颗粒尺

寸越来越小，较浸出前变小。浸出后，大部分含铁相、

含镁、含铝相等进入液相。EDS 面扫描结果显示浸

取后残渣中含有较多的 Si、Ca、S 元素，这与浸取反

应体系下 Si 物相不溶解、CaSO4 微溶等性质有关，

此外还有部分未浸取的铁元素存在。在浸出反应过

程中，含有硅和钙的物质容易形成硅酸盐和硫酸钙，

沉淀并覆盖于未反应颗粒的表面，阻碍浸出反应的

进一步进行，导致硫铁矿烧渣的浸出率降低。如果

这些产物能够从反应颗粒表面剥离，将有助于进一

步提高烧渣的浸出率。

 
 
 

2 μm

Ch 1 O Na Si S

Ca Mn Fe Zn 60 μm 
图 5    烧渣还原浸取前的 SEM 和 EDS 面扫描

Fig. 5    SEM images and EDS analysis for the raw pyrite cinder before reduction leaching
 
 
 

Ch 1 AlO Mg Si

S K Ca Ti 100 μmFe100 μm 
（浸出还原条件：铁粉用量 12 g，还原时间 1.5 h，浸出温度 89 ℃）

图 6    烧渣还原浸取后的的 SEM 和 EDS 面扫描
Fig. 6    SEM images and EDS analysis for the pyrite cinder after reduction leaching

 
 

3    结 论

1）通过加铁粉的还原浸出，实现了钛白废酸对

硫酸烧渣的浸出和两种工业废副的综合利用。采

用 Box-Behnken 设计法的响应面法，研究了铁粉用

量、还原时间和浸出温度对烧渣浸出率的影响。浸

出条件对浸出反应平衡、浸出物溶解度及反应体系

性质等有重要影响，适当的浸出条件有助于提高烧

渣的浸出率。

2）通过 BBD 试验设计，建立起合适的回归方

程，并进行了方差分析，回归模型的相关系数（R2 =
99.61%）很高，证明响应面法在确定与优化烧渣还
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原浸出工艺条件方面的适用性。浸出率的实际值与

预测值高度一致，验证了预测模型的充分性和有效

性；得到的回归方程显著水平高，也证明了试验操作

的可靠性。还原浸出条件间具有明显的协同交互作

用，铁粉用量与浸出温度的协同效应影响最大。

3）在最佳优化浸出条件（铁粉用量 10.347 g，还

原时间 2 h，浸出温度 88 ℃）下，烧渣浸出率验证值

在 83.63% 以上，与预测值高度吻合，进一步验证了

回归模型的可靠性。

4）后续将进一步探究影响还原浸出率提高的瓶

颈，获得更高浸出率，为硫酸烧渣和钛白废酸 2 种工

业废副的高效综合利用提供更有利的支撑。
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